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論文内容の要旨
キラルランタニドシフト試薬は、基質の光学純度や絶対構造の決定などに用いられてきたが、 NMR装
i琶の尚磁場化に伴いシグナルのブロードニング化が大きな問題となっている。そこで、本研究では新規な
配位下設計を行うことで問題の解決を回指したところ、某質のシクeナJt，:のフ@ロードニンク.化が非常に小さ
く高磁場NMRtこ対応できるシフト試薬を見出した。本論文では、これらシフト試薬の水溶液巾および有
機溶媒中での性質、さらにランタニド (ll)錯体の結晶と溶液構造についてX線結晶構造解析、 NMR、
ESI.-MSを用いて明らかにした。
1. Lー アミノ酸よりジエチレントリアミンス酢酸誘導体およびそれらのユーロピウム(I11)錯体を合成し、
それらの錨体を附いてシフト試主としての能力を調べた。これらのシフト試薬は軍水中、中性条件下で
α，アミノ酸、 N-保護オ 1)ゴペプチドのエナンチオマーシク。ナルを分離した。また、シフト試薬と基質
との相互作用の強さは、シフト試薬の電荷に関係していることがホ唆された。ユーロピウム(11)錯休は溶
液中でモノマーやオリゴマーの平衡として存在し、基質存u下では基質と錯体が l対 lの二元錯体へ平衡
が偏ることがEM卜MSにより示唆された。
2. 有機溶媒に可溶なボリアミノボリカルポン酸を配位子とするシフト試薬を用いたときは、アミノ離エ
ステル臨酸掘のエナンチオマーシフトと絶対配簡の聞に相関性がみられた。このことより、基質の絶対配
置を予測するプローブとなりうることを見出した。
3. ランタン(11)、セリウム(11)、プラセオジム(11)、サマリウム(11)錯体を単結晶化しそれらの情造を
X線結晶解析により明らかにした。また溶故中では、 NMRとESトMSにより軽希十錯休はオリコ。マ一、重
宥i土錯体はモノマーとして主に存在していることを見出した。このように、溶液種が金属イオンの種類に
より異なるのは、著者が知る限り初めての例である。
論文審査の結果の要旨
本論文は、 3章からなる。キラルランタニドシフト試薬は、基質の光学純度や絶対構造の決定などに用
いられてきたが、 NMR装置の高磁場化に伴いシグナルのブロードニング化が問題とされてきている。本
研究では新規な配位子設設を行うことで、基質のシグナルのプ.ロードニンク"化が非常に小さく高磁場
NMRに対応できるシフト試薬を見出している。 1.第 i草では水溶液巾におけるシフト試薬の合成と性質、
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2.第2章では有機溶媒中でのシフト試薬の合成と性質、そして3.第3章ではランタニド(1日)錯体の結
晶と溶液構造についてX線結晶構造解析、 NMR、ESト泌を用いて明らかにしている。
1. L-アミノ陪よりジエチレントリアミン三酢酸誘導体およびそれらのユーロピウム(凹)錯体を合成し、
それらの錯体を用いてシフト試薬としての能力を調べた。これらのシフト試薬は重水中、中性条件下で
α"アミノ酸、 N-保護オリゴペプチドのエナンチオマーシグナルの分離に成功している。
2. 有機溶媒に可溶なポリアミノボリカルボン酸を配位ヂとするシフト試薬を用いたときは、アミノ酸エ
ステル塩酸塩のエナンチオマーシフトと絶対配置の聞に相関性がみられた。このことより、基質の絶対配
置を予測するプロープとなりうることを見出している。
3. ランタン(川)、セリウム(11)、プラセオジム(UJ)、サマリウム(聞)錯体を単結晶化しそれらの構造を
X線結晶解析により明らかにした。また溶液中での、 NMRとES卜MSにより、軽希土錯体はオ 1)ゴマー 、
重希土錯体はそノマーとして存証していることが示唆された。溶液穫が金属イオンの種類により異なる例
は、非常にめずらしい知見である。
よって、本論文は同士(理学)の学位を授与するに値すると審査した。
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